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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindunq betritt n*» n 
"ar^"^^ — «* m indes te ns 

Aus der EP-A^^ " HerSte " Un9 P"°t°9raphischer 

ferner durch die e ^ nd,ichl «* dieser Titanocene verminlf n 9 *■ ^ eine Subs,i,u,io " 

'gender Erf.ndung s.nd Titanocene der Formel I 
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(R 6 ) ? Z~ (IV) 




substituiert ist, worin Z fur Si oder Ge steht, x 1, 2 Oder 3 bedeutet, und jedes R 6 unabhangig lineares Oder 
verzweigtes C,-Ci 8 -A!kyl, Ci-C4-Halogenalkyl; Phenyl, Ci -Ci a -Alkoxy Oder Ci-Ci 8 -Alkoxy methyl darstellt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I ein FV ein unsubstitu- 
iertes Cyclopentadienyl ist und das andere R* bis Zu 3 Substituenten enthalt, oder jedes R 1 ein 
substituiertes Cyclopentadienyl ist, wobei mindestens ein Substituent der Formel IV oder V entspricht. 

Bevorzugte Reste R 1 sind solche Reste, worin R 1 nur Substituenten der Formeln IV oder V enthalt. 

In Formel V steht x bevorzugt fur 1 und Z in Formel IV bevorzugt fur Si. 

R & ist bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4 -Alkoxy oder Phenyl. Beispiele fur R 6 
sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, Pentyl, Hexyl, 1,1,2,2-Tetramethylethyl, Heptyl, Octyl, 
2-Ethyloctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Chlormethyl, Brommethyl, 
2-Chlorethyl, Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy, Butoxy oder Phenyl. 

Eine bevorzugte Untergruppe sind solche Titanocene, in denen in Formel IV ein R 6 Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C« -Alkoxy oder Phenyl und die anderen beiden R 6 Methyl sind. Besonders bevorzugt 
ist die Gruppe der Formel IV eine Trimethylsilylgruppe. Weitere Beispiele fur Reste der Formeln IV sind 
Triethylsilyl, Ethyldimethylsilyl, n- oder i-Propyldimethylsilyl, Tri-n-propylsilyl, n-, i- oder t-Butyldimethylsilyl, 
Tri-n-butylsilyl, Tri-n-pentylsilyl, n-Pentyl-dimethylsilyl, n-Hexyldimethylsilyl, (1,1 ,2,2-Tetramethylethyl)- 
dimethylsilyl, n-Octyl-dimethylsilyl, n-Decyldimethylsilyl, n-Dodecyldimethylsilyl, n-Octadecyldimethylsilyl, 
sowie entsprechende Germylreste. Beispiele fur Reste der Formel V sind Trimethylsiloxy-dimethylsilyl, 
Phenyldimethylsiloxy-dimethylsilyl oder Butyldimethylsiloxy-dimethylsilyl. 

Eine andere bevorzugte Untergruppe sind solche Titanocene, bei denen ein R 1 ein durch die Gruppen 
der Formeln IV oder V substituiertes Cyclopentadienylanion ist und das andere R 1 die gleiche Bedeutung 
hat, oder ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienylanion ist. 

Die beiden R 1 in Formel I stellen bevorzugt gleiche Reste dar. 

Die aromatischen Reste R 2 und R 3 sind bevorzugt je durch 2 Fluoratome in den Orthostellungen 
substituiert; oder bevorzugt durch eine CF 3 -, C 2 F 5 -, CF 2 CI- oder CF 2 CH 3 -Gruppe, besonders wenn R 3 nicht 
die gleiche Bedeutung wie R 2 hat. Die Substitution mit F und CF 3 ist bevorzugt. 

R 2 als heterocyclischer aromatischer und 5-gliedriger Rest enthalt bevorzugt ein Heteroatom und als 6- 
gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Heteroatome. Beispiele fur solche mit 2 Fluoratomen substituierte Ringe 
sind: 2,4-Difluorpyrr-3-yl. 2,4-Difluorfur-3-yl, 2,4-Difluorthiophen-3-yl, 2,4-Difluorpyrid-3-yl, 3,5-Difluorpyrid-4- 
yl, 4,6-Difluorpyrimid-5-yl. 

Beispiele fur fluoralkyl-substituierte carbocyclisch-aromatische Ringe R 2 sind: 4-(Trifluormethyl)inden-5- 
yl, 5,7-Di(trifluormethyl)indan-6-yl, 2-(Trifluormethyl)fluoren-3-yl, 3-(Trifluormethyl)naphth-2-yl und besonders 
2-(Trif luormethy l)phen-1 -y I. 

Beispiele fur solche fluoralkyl-substituierte heterocyclisch-aromatische Ringe sind: 2-(Trifluormethyl)- 
pyrr-3-yl, 2-(Trifluormethyl)fur-3-yl, 2-(Trifluormethyl)thiophen-3-yl, 2-(Trifluormethyl)pyrid-3-yl, 3- 
(Trifluormethyl)pyrid-4-yl, 4-(Trifluormethyl)pyrimid-5-yl. 

R 2 und R 3 zusammen als Rest der Formel III konnen z.B. sein: 



Y in Formel III und obiger Formel ist bevorzugt Methylen, Ethyliden, Propyliden, -S- oder -0-. 

R 2 kann andere Substituenten tragen, wie Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxy gruppen, Alkoxycarbonyl- 
oder Aminocarbonylgruppen, Aminogruppen oder Aminoalkylgruppen sowie deren Quaternierungsprodukte. 
Beispiele fur solche Substituenten sind Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, tert.Butyl, n-Nonyl 
oder n-Dodecyl, Methoxy, Ethoxy oder Butoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, 2- 
Ethylhexyloxy oder n-Decyloxy, Aminocarbonyl, Butylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl oder Pyrrolidi- 
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u- 

-S-, -0-, -0S0 2 -, -CH 2 0-, -CH(CH,)0-, -S0 2 -, -C(0)0-, -Ch( , -l/, 

s -nr 10 - , 4ch 2 ch 2 n(, -nr 10 ch 2 ch 2 n^, 4ch 2 ch 2 -nr 10 -, -nr 10 ch 2 ch 2 nr 1 0 - , 

-NCH 2 CH 2 NR 2 °, -CH 2 n( ,-CH 2 NR 10 -, -CH(COO-) 2 , -CH 2 COO-, -CONR 10 -, 
70 -CH(CONR 10 -) 2 , -CH 2 (CON() 2 , -CH 2 CONR> 0 -, -CH 2 COn(, -COd( , -0C(0)0-, 
-N(R 10 )-COO-, -CH 2 N(R 10 )-COO-, -N(R 10 )-CONH-, -CH 2 N(R ,I > )-CONH-, 



15 



20 



" C n H 2n OC(0)C m H 2m°" mit n = °» 1 oder 2 und ■ " 1 " 6 » " C H, OSiR l » 0- 

rait n - 0, 1 oder 2 und y » 1-3, -OCH 2 CH 2 OSiR* 1 0-, -COOSiR 1 * O- 

3-y y 3-y y 

oder -CH 2 C0OSiR^ y O^ mit y - 1-3, worin R 10 H, Ci-da-AlkyI oder 
Ci-C 18 -Acyl und R l 1 Ci-Ci 2 -Alkyl oder Phenyl sind. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stellen R 9 Ci-C^-Alkyl, R 10 H oder Ci-Ci 2 -Alkyl und R 11 Ci-Cs- 
25 Alkyl, z eine Zahl von 2 bis 4 und o eine Zahl von 2 bis 6 dar. 

In einer besonders bevorzugten Gruppe der erfindungsgemassen Titanocene entspricht der uber eine 
Bruckengruppe gebundene Polyoxaalkylenrest den Formeln 



30 -O-fCH 2 CH 2 0-) — R 9 

o 



iO-eCH 2 CH 2 (M — R- 

40 O 



-NR 10 --C-O-fCH 2 CH 2 O-) — R 9 

o 

35 -N[(CH 2 CH 2 --0--HR 9 )z 

o 

-NR 10 (CH 2 CH 2 O-) — R 9 

-^NR 10 (CH 2 CH 2 CM — R 9 oder 
o 

45 -0§0(CH 2 CH 2 0-) — R 9 

o 

worin R 9 Ci-Ci 2 -Alkyl bedeutet, R 10 H oder Ci-Ce -Alkyl darstellt und o fur eine Zahl von 2 bis 6 stent. 

R 3 enthalt als Alkinyl bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele sind Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl und 
so Hexinyl. R 3 als Phenylalkinyl ist bevorzugt substituiertes Oder unsubstituiertes Phenylethinyl. Beispiele sind 
(Methylphenyl)-, (Fluorphenyl)- und (Chlorphenyl)alkinyl. R 4 in den (R 4 ) 3 Si- und (R 4 )3Ge-Gruppen enthalt 
bevorzugt 1 bis 4 C-Atome und ist besonders Methyl. Beispiele fur solche Gruppen sind zuvor erwahnt 
worden. Bevorzugt ist Trimethylsilyl und Trimethylgermyl. 
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W 

bedeuten. und R3 die Bedeutung L ^^T^TT' T" ^ CWor °*< »~ 
Bevorzug, sind darunter so.che Titanocene, woTr" R "^ d «uw - NC0 oder "«8 s.eht. 

zur Metal.-Bindung stent und Fluor ode WasseVstoff hi?, t ^ aSSerstoff sind - R ' 5 Orthostel.ung 
TrtanocenenbesondersfurF.CI.Br.N3.CN NC^oder NcI ^ ^ S °' Chen ■""Marte! 

Beispiele fur Verbindungen der Formel I sind- 

B : s(R-cyclopentadienyl)-bis(pentafluorphenyl)-titan 
B,sR-cyclopentadienyl)-bis(3-brom-tetrafluorphenyl)-titan 

BisR-cyclopentadienyl)-bis(2,3.5.6-tetrafluorphenyl).titan 

BisR-cyclopentadienyl)-bis(2.6-difluorphenyl)-titan 
B,sR-cyclopentadienyl)-bis(2.4,5-trifluorphenyl)-titan 
Bis R-cyc opentadienyl)-bis(2.3-difluorphenyl)-titan 
B.sR-cyclopentadienyl)-bis(2.5-difluorphenyl)-titan 

b b Sr r :^ 

Bis<R-cyclopentadie^ 

Bis(R-cyclopentadienyl)-bis(2 6-difluor ^ tvl'v l te ' raoxadod< *y'>Phenyl)-titan 
Bis(R-cyclopentadieny. l^lT^P^ ? ^ B ^ tH ^ i ^ 

f 2<yclopemadien y .,-bis( 2 -,^ °** °der -f.uorid 

B.s(R-cyclopentadienyl)-bi S (2-trifluormethyl-4-tolylHtan 

<'^t^ t-Buty,dimethy,s i( y,. 

D.e Herstellung der Titanocene der FormTlTS ^L^™ / S '' y ' ° der ^^yW^^ytei'y'- 
z.B. indem man 1 Mol einer Verbindung derTolel VI anmen ° d8r ana '° 9en Verfah ™ erfolgen. 
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Mol davon mit 1 Mol Ti(Hal>4 umsetzt. Sind die beiden Reste R 1 verschieden, so geschieht ihre 
Verknupfung mit dem Titan analog in 2 Stufen. 

R 2 - bzw. R 3 -Halogenide, z.B. Fluoride, Chloride und Bromide, und die Herstellung der entsprechenden 
Lithiumverbindungen sind in der EP-A-0 122 223 und der EP-A-0 186 626 beschrieben. Auch das Prinzip 
5 der Herstellung der Titanocene ist dort beschrieben. 

Bei den erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I handelt es sich meist urn kristalline, orange 
gefarbte Verbindungen. Verbindungen, in deren R 2 einen Polyoxaalkylenrest enthalt, konnen auch flussig 
sein. Die Verbindungen der Formel I weisen eine hohere Loslichkeit als Verbindungen ohne Silyl- bzw. 
Germylgruppe auf, wobei die Grosse der Silyl- bzw. Germylsubstituenten die thermischen und photochemi- 
70 schen Eigenschaften nicht beeintrachtigt. Zudem kann durch geeignete Wahl der R 6 -Reste die Loslichkeit 
gezielt beeinflusst werden. 

Die Verbindungen sind dunkellagerstabil und konnen ohne Schutzgas gehandhabt werden. Sie eignen 
sich alleine hervorragend als sehr wirksame Photoinitiatoren fur die lichtinduzierte Polymerisation ethyle- 
nisch ungesattigter Verbindungen. Sie zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit und 
75 Wirksamkeit uber einen grossen Wellenlangenbereich von ca. 200 nm (UV-Licht) bis etwa 600 nm aus. 
Ferner vermogen die Titanocene auch wirksam die Polymerisation unter dem Einfluss von Warme zu 
initiieren, wobei ein Erwarmen auf 170° C bis 240' C zweckmassig ist. Selbstverstandlich kann auch 
Lichteinwirkung und Erwarmung zur Polymerisation benutzt werden, wobei eine Erwarmung nach der 
Belichtung tiefere Temperaturen, z.B. 80-150* C, zur Polymerisation erlaubt. 
20 Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist eine durch Strahlung polymerisierbare Zusammen- 
setzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfluchtige, monomere, oligomere Oder polymere Verbindung 
mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein 
Titanocen der Formel I als Photoinitiator. 

Die Zusammensetzungen konnen weiter Photoinitiatoren (c), z.B. solche aus der Klasse der Benzilketa- 
25 le, 4-AroyM ,3-dioxolane, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetophenone Oder Mi- 
schungen davon enthalten. Das Gewichtsverhaltnis dieser Komponenten (c):(b) kann z.B. von 1:1 bis 30:1, 
bevorzugt 5:1 bis 15:1 betragen. Der Vorteil besteht darin, dass man mit geringeren Mengen an Titanoce- 
nen der Formel I gleiche Oder verbesserte Lichtempfindlichkeiten erzielen kann. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemassen Titanocene Oder ihrer Abmischungen mit anderen Photoini- 
30 tiatoren richtet sich im wesentlichen nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten, deren Loslichkeiten und nach 
gewiinschten Empfindlichkeit. Im allgemeinen werden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 
bis 5 Gew.% verwendet, bezogen auf die Komponente (a). 

Als Komponente (a) kommen solche ethylenisch ungesattigten monomeren, oligomeren und polymeren 
Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerisation zu hohermolekularen Produkten reagieren und 
35 hierbei ihre Loslichkeit verandern. 

Besonders geeignet sind Ester von ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und Polyolen oder Polyep- 
oxiden, sowie Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette Oder in Seitengruppen, wie z.B. 
ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und 
Polybutadien-Copolymere, Polyisopren und Polyisopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit 
40 (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem Oder mehrerer solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure Oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl- 
saure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. 

45 Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenole, wie Bisphenol-A, 
sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, 
besonders der aromatische Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere oder Copolymere, die 
Hydroxylgruppen in der Polymerkette Oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und 
Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeig- 

50 net. Weitere geeignete Diole sind Oligoesier mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C- 
Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3 oder 1 ,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 
Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol. Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 
bevorzugt 100 bis 1500, 1 ,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclo- 

55 hexan, Glycerin, Tris-05-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentae- 
rythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsau- 
ren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit 



7 



EP 0 256 981 B1 



Beispie/e fur Ester sind: 
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,ur csier sind: 

'0 1.3-Butandio.dimethacryla """f^ Eft ^^ldi me ^S^^ s '^. * 

stermethacrylat, Glyzerindi nnH ' P ! ntaerythri, - modi fi^ert-triacrylal ei „ Sorb,t,e,rame 'hacrylat, 

Po-Vbutadion und Po,y is0 p re n und C , 9653 9,60 ^ 

WHuloseacetatftlme. und Metalle, wie Kupfer 
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und Aluminium, bei denen durch Photopolymerisation eine Schutzschicht oder eine photographische 
Abbildung aufgebracht werden soil. Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung sind die beschichteten 
Substrate und ein Verfahren zum Aufbringen photographischer Abbildungen auf den Substraten. 

Die Herstellung der beschichteten Substrate kann erfolgen, indem man eine flussige Zusammenset- 

5 zung, eine Losung oder Suspension auf das Substrat aufbringt. Flussige Zusammensetzungen ohne 
Losungsmittel sind bevorzugt. Hierbei kann es zweckmassig sein, die erfindungsgemassen Titanocene in 
Form eines flussigen Photoinitiatorengemisches, enthaltend andere Photoinitiatoren, z.B. ein Benzilketal, ein 
4-AroyM,3-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder o-Amino-acetophenon oder Mischungen 
hiervon, und ein Titanocen der Formel I, einzusetzen. Besonders vorteilhaft sind flussige Mischungen aus 

io flussigen bis festen Photoinitiatoren und flussigen Titanocenen, oder flussigen Photoinitiatoren und sirupo- 
sen bis festen Titanocenen. Diese Gemische bieten anwendungstechnische Vorteile und zeichnen sich 
durch eine hohe Dunkellagerstabilitat aus. 

Beispiele fur Benzilketale sind solche der Formel 
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R 16 = R 17 = 



-CH 3 



-CH2CH3 
-<CH 2 )2CH3 

"(CH 2 )3CH3 



-CH 2 CH 2 CH(CH 3 )2 
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-CHz-CH-C^Hs 



C2H5 
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-(Chfe^CHs 
-C10H21-ISO 
-C1 2H 2 5-n 

-C9H19 bis -Ci 1 H 2 3-Gemisch 
-Ci 2 -H25 -bis-Ci 5 H 3 1 -Gemisch 
-CH 2 CH = CH 2 
-CH(CH 3 )CH = CH 2 
-CH 2 CH 2 OC3H7-iso 
-CH2 CH2 OC4 H9 
-CH2CH 2 OCH 2 CH = CH2 
-CH(CH 3 )-CH2 0C 4 H9 
-CH2COOCH3 
-CH 2 COOC4H 9 
-CH(CH 3 )COOCH 3 
-CH 2 CH 2 COOC2H 5 
-CH(CH 3 )CH 2 COOCH 3 
-CH 2 CH2CH(CH 3 )OCH3 
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-CH 2 -i 
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-(CH 2 CH 2 0)2CH3 

-(CH 2 CH 2 0)2C 2 H5 

-(CH 2 CH 2 0)2C4H9 

-(CH2CH 2 0) 3 CH 3 

-(CH 2 CH 2 0)3C2H5 
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-(CH 2 CH 2 0) 3 Ci 2 H 25 
-(CH 2 CH 2 0)sCioH 21 

~(CH 2 CH 2 0)8 C 9 H 19 -bis-Ci , H 23 (Gemisch) 



-(CH 2 CH 2 0) ln ^f^\_ QH 



-CH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 



-ch 2 ch 2 -n( \ 



-CHj-CHj,-}/ \ 



-ch 2 ch 2 -n( y CHj 



R' 7 = CH 3 , R« = ftH|s 
R" = CH 3> R 16 = CioH 2 t 

* r" : ch h ; : r r s : icHi H2 SL 3 -SL Hj ? is - Ci5H3 ' < G «> 

R17 = CH3 3 ' " tC^CHiO^-CiH,, bis -C,,H„ (Gemisch) 



30 



R ,& - KH 2 CH z O) 8 -$-c Jl} 



23, 



sind. 



Beispiele fur 4-Aroyl-1,3-dioxolane sind- 
4-Benzoyl-2,2,4-trimethyl-1,3-dioxolan 

35 ^n n20y !! ,,1ethyl " 2 ' 2 " ,etrarne,hylen - 1 - 3 - di ^'an 
4_BenzoW-4-methyl-2 >2 -pentame.hylen-1,3-dioxolan 

c s- rans 4-Benzoyl-2.4-dimethyl-2-rneth 0 xyrnethyM 3-dioxolan 

r4MT Xy K en20y,H " methy| - 2 - 2 - pent ^ eth y»enM.3-dioxo.an 

4-(4-Methoxybenzo y l)-2 > 2 > 4-trimethyM,3-dioxolan 
as-trans 4-B en20yl . 2 . methy| . 4 . phe , 3 . djoxo|an 

4 : Benzoy|.2.2,4 > 5.5-pentamethyten- 1 .3-dioxolan 
cs- rans 4-Benzoyl-2,2,4,5-tetramethy 1-1. 3-dioxolan 
<s c,s-tans 4-Ben^yl-4-m e thyl-2-p e ntyl-l >3 -di 0 xolan 
cs- rans 4-Benzoyl-2-benzyl-2,4-dimethyl-l,3-dioxolan 
CS- tan. 4-Benzoyl-2-(2-furylH-rnethyl- y ,3-dioxorn 

TST*. 4 " B ! n20y, - 5 - pheny, - 2 - 2 - 4 -t^e«hyl-i,3-dioxolan 
^ethoxyb^ 

a> B'espielefQrDialkoxyacetophenonesind- 

a,a-Dimethoxyacetophenon 

a.o-Diethoxyacetophenon 

o.a-Di-isopropoxyacetophenon 

o.a-Di-(2-methoxyethoxy)acetophenon 
55 --Butoxy-a-elhoxyacetophenon 

a,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon 

a.or-Diethoxy-4-fluoracetophenon 

ar,o-Dimethoxy-4-methylacetophenon 
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a.a-Dimethoxy-4-methylacetophenon 

a ,a-Dimethoxy propiophenon 

a.a-Diethoxypropiophenon 

a,a-Diethoxybutyrophenon 

a ,a-Dimethoxy isovalerophenon 

a,a-Diethoxy-a-cyclohexylacetophenon 

a,a-Dipropoxy-4-chlorpropiophenon. 

Beispiele fur a-Hydroxy- a-Aminoacetophenone sind: 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon-1 
2-Hydroxy-2-ethyl-1-phenylhexanon-1 

1- (4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methy!propanon-1 
H2,4-Dimethylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1 

2- Hydroxy-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylbutanon-1 

1 -Benzoy l-cyclohexanol 

2-Dimethylamino-2-methyl-1-phenylpropanon-1 
2-Dimethylamino-2-methyl-1-phenylpropanon-1 

1- (4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholinopentanon>1 

2- Methyl-1-(4-Methylthiophenyl)-2-morpholinopentanon-1 
2-Dimethylamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 
2-Dimethylamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 

Das Photoinitiatorengemisch (b) + (c) kann in Mengen von 0,5-20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, 
zugegeben werden, bezogen auf die Komponente (a). 

Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richtet sich hauptsachlich nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mittels bekannter 
Beschichtungsverfahren auf ein Substrat gleichformig aufgebracht, z.B. durch Tauchen, Rakelbeschichtung, 
Vorhanggiessverfahren, Elektrophorese, Aufpinseln, Sprayen Oder Reverseroll-Beschichtung. Die Auftrags- 
menge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig von gewunschten Applikations- 
gebiet. Als Schichttrager fur photographische Informationsaufzeichnung dienen z.B. Folien aus Polyester, 
Celluloseacetat Oder mit Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes 
Aluminium und fUr die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die Schichtdicken fur 
photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen im allgemeinen ca. 0,5 bis ca. 10 urn; fur 
gedruckte Schaltungen im allgemeinen 1 bis ca. 100 urn. Bei Mitverwendung von Losungsmitteln werden 
diese nach dem Beschichten entfernt. 

Photohartbare Zusammensetzungen, wie sie fur die verschiedenen Zwecke verwendet werden, enthal- 
ten meist ausser den photopolymerisierbaren Verbindungen und den Photoinitiatoren eine Reihe sonstiger 
Zusatze. So ist es vielfach ublich, thermische Inhibitoren zuzusetzen, die vor allem wahrend der Herstellung 
der Zusammensetzungen durch Mischen der Komponenten vor einer vorzeitigen Polymerisation schutzen 
sollen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, /3-Naphthole 
Oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl)-f>kresol verwendet. Weiter konnen geringe 
Mengen von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon- oder 
Oxalanilid-Typ. Ebenso lassen sich Lichtschutzmittel vom Typus sterisch gehinderter Amine (HALS) 
zusetzen. 

Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat, 
Oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphospin, Triethylphosphit, Triphenyl- 
phosphit Oder Tribenzylphosphit, quaternare Ammoniumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchlorid 
Oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid oder Hydroxylaminderivate. wie z.B. N-Diethylhydroxylamin, zuge- 
setzt werden. 

Urn die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliessen setzt man photohartbaren Gemischen 
haufig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu. Diese schwimmen bei Beginn der Polymerisation 
wegen mangelnder Loslichkeit im Polymeren aus und bilden eine transparente Oberflachenschicht, die den 
Zutritt von Luft verhindert. 

Weitere ubliche Zusatze sind Photosensibilisatoren, welche in bestimmten Wellenlangen absorbieren 
und die absorbierte Energie an die Initiatoren weitergeben oder selbst als zusatzlicher Initiator fungieren. 
Beispiele hierfur sind vor allem Thioxanthon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarinderivate. 

Weitere ubliche Zusatze sind Beschleuniger von Amin-Typ, die vor allem in pigmentierten Zubereitun- 
gen von Bedeutung sind, da sie als Kettenubertrager wirken. Beispiele hierfur sind N-Methyldiethanolamin, 
Triethylamin, p-Dimethylaminobenzoesaureethylester oder Michle^s Keton. Die Wirkung der Amine kann 
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70 



75 



20 



25 



30 



Haft-, Ne,, und JedaSnTtS ^ "'a™' 6 ' u " d Verarbelgshilfsmittel. wie ,B. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung for Druckfarben da H io t ^ 
massgeblicher Faktor fur die ProduktionsgeLwindTgtert^aohtht Z r0Cknun 9 szeit des Bindemittels ein 
ordnung von Bruch.eilen von Sekunden liegen soH tnsEn . Er2au 9n.sse ist und in der Grossen- 
Druckfarben von Bedeutung. ^ '"sbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare 

von tcC«en — - Herstellung 

Polyamiden Oder von StyrotVButedienShuk m Zo^Z * V °" ' 6s,iChen linaa ™ 

Acrylamiden Oder Acry.aten und einem PhSUS verS^ beispie.sweise 
(nass Oder trocken) werden uber das Negativ (oteXsmTt ™™ , md ? an ° n au * <*°™ Systemen 
Anteile anschliessend mit einem Losungsmitte, elutert Druckvorta 9e belichtet und die ungeharteten 

Kunststoffbeschichtungen, beispielswe* von ^Z^TST" * Photohad -9 von 

Beispiele fur die Photoharlung von FWhSSS vVandbelagen auf PVC-Basis. 
Schanplatten-HullenoderBuchumschiagen n96n S,nd die <arblose Lackie ™9 von Etiketten, 

(nass Oder trocken) durch eine Photomaske iffLJSEl ? K d6m Tra9er auf 9ebrachte Schicht 
der Schich, durch Behandlung mit «^CSS2 ? T * unbelichfate " Stelten 
vernetzt-po.ymer und dadurch un.os.ich und bteiben au L j f^"'- °' e be ' iCh,e,en Stel,en sind 
entstehen sichtbare Bilder. 1st der mg^^^^^T f ents P reche " d * Anfarbung 

und Entwickeln an den unbelichteten Stelten wef SS od2 h k JT *" ^ dem Belichte " 
^B^ ^ " 

Kohlelichtbogenlampen. Xenonlichtbogenlampen ^232^?^" ^ Vert09un9 - Beispie,e sind 
zenz.ampen, Argonlampen oder lJ^^^SSSS!!!T^ Me,a "- Ha ^ e " lam P a n. Fluores- 
len verwendet. Diese haben den Vorteil ^MnTZ^^l*" 9 * W8rden 3UCh Lasar «chfquel- 
strah. schreibt direkt auf die photohartbare Schicht Ph ° ,0maSken notwendi 9 sin * «™ 9esteuerte Laser- 
D,e nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 



35 Herstellungsbeisp iele 
Beispiele 1-7: 



40 



45 



50 



* 9 ofb^ a bso,tem Diethylether w ird unter 

eine Stunde bei -70'C geruhrt. Anschtie^nd TZ U7 TffZSKE^ 09 T* 
zugegeben. die Reaktionsmischung lanqsam auf fta Ju-J? , e3S,cp ^ TlCl? < 50 m ™') in einer Portion 
Raumtemperatur geruhrt Danach iTmZn un TZ hSL^T T ** SM " bei 
vereinigten Filtrate werden im Vakuum eingedanS und fX^-*™?!™* ^ E,her extrahiert Die 
Ober Aluminiumoxid (Woe.m, neutral) 12lZZLTn~ ^eroie Feststoff mit Ether 

bis zur Sattigung eingeeng, und Jtn^C^mue'^^ ^ " W M Raumte "« 
{ tZ 7 '^ ^ ^ H ° ChVakUUm 9eLC ^e T£ g £ ^e.arbenen Kristalle von 

^r^^^X^'^T^ ~" - -du»e -o-gt in 

Reaktionsbedingungen und Resultate sind in den Tabellen i„„h 3 
Cp Cyclopentadienyl und Me Methyl. Alle PrrtuZ J^TnJJll z ^ammengeste..t. Darin bedeuten 
der Luft stabil. Kte S,nd oran 9^ben und sind unter Lichtausschluss an 
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so Beispiele 8-24: 



55 



versetz, und noch eine S.unden ^2^1 -Hr 1 ^ ^"'^-Hexan-Iosung 
dichlorid in einer Portion zugegeben die fSJlmiS^n T * ^ an 9 e 9 ebene M ^Qe Titanocen 
noch drei S.unden bei Raumtemperatu^ Raumtemperatur erwarmt und 

Ruckstand mi. Dich.ormethan odeVcZS^^Z rf p^T" vo,,sta " di 9 eingedampft, der 
ein 9 eda m pn U ndd er ve rb ,ei be nde RUcJa^ ° 3S "* - — 



14 



EP 0 256 981 B1 



Die Produkte haben gelb-orange bis rot-orange Farbe. Mit Ausnahme des Beispiels 21 , das ein Oel ist, 
sind die Produkte kristallin. Alte Produkte sind unter Lichtausschluss stabil und nicht luftempfindlich. 

In den folgenden Tabellen bedeuten Cp Cyclopentadienyl, Ph Phenyl und Me Methyl. Die chromatogra- 
phische Reinigung geschieht an Saulen aus Aluminiumoxid (Woelm) neutral (= Al 2 0 3 ) Oder aus Kieselgel 
5 60 (Merck) (= Si0 2 ). 
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Beispiel25: PhotohSrtung eines Acrylat-Gemisches 
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15 Teile Tripropylenglykol-diacrylat 
15Teile N-Vinylpyrrolidon 

0,5 Teile eines Verlaufshilfsmittels auf Silicon-Basis (BYK® 300, Byk-Mallinckrodt, BRD) 
Portionen dieser Zusammensetzung werden mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Menge an 
Photoinitiator oder Initiatorgemischen vermischt. Bei den Initiatorgemischen handelt es sich urn Losungen 
eines Titanocens in einem flussigen Initiator vom Ketal-Typ der Formel A 



10 



\ 




(CH 2 CH20)5^ioH 2l -n 



(CH2CH 2 0>5-C 10 H 2 



75 Alle Operationen werden unter Rotlicht Oder Gelblicht ausgefuhrt. 

Die mit Initiator versetzten Proben werden in einer Starke von 100 urn auf Aluminiumbleche (10 x 15 
cm) aufgetragen. Auf die fliissige Schicht wird eine 76 urn dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stauffer-Keil) gelegt. Daruber 
wird eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. Die Probe 

20 wird dann mit einer 5 KW-Metallhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 5 Sekunden und in einer zweiten Testreihe 10 Sekunden und in einer dritten Testreihe 15 
Sekunden. Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem 
Ethanolbad 15 Sekunden entwickelt und anschliessend bei 60* C 5 Min getrocknet. Die Empfindlichkeit des 
verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakteri- 

25 siert. Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das System. Eine Erhohung urn zwei Stufen 
bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
dargesteilt. 



Tabelle 5 



30 



35 



Titanocen- 
Initiator 



0,2 % Bsp. 1 
0,2 % Bsp. 1 



Ketal- 
Initiator 



1,8 % A 



Zahl der abgebildeten Stufen nach 
5s 10s 15s Belichtung 



12 
12 



14 
14 



16 
16 



40 



0,2 % Bsp. 3 
0,2 % Bsp. 3 



1,8 % A 



11 

13 



13 
15 



15 
17 



45 



0,2 % Bsp. 4 
0,2 % Bsp. 4 



1,8 % A 



12 
12 



14 
14 



16 
16 



50 



0,2 % Bsp. 5 
0,2 % Bsp. 5 



1,8 % A 



13 
14 



15 
16 



17 
17 



55 



0,2 % Bsp. 6 
0,2 % Bsp. 6 



1,8 % A 



10 
10 



11 
12 
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Ph °**ar1un g eines Acry,a«-Gemi sch es 
Folgende Komponenteo werden vermischt: 

u re, e Dipentaerythrit-pentaacrylat 
i& rale Tripropylenglykol-diacrylat 
15 Teile N-V,nylpyrrolidon 
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Tabelle 6 



Titanocen- 
Initiator 



Ketal- 
Initiator 



Zahl der abgebildeten Stufen nach 
5s 10s 20s Belichtung 



0,2 % Bsp. 8 
0,2 % Bsp. 8 



1,8 % A 



10 
11 



13 
14 



15 
15 



0,2 % Bsp. 9 
0,2 % Bsp. 9 



1,8 % A 



10 
10 



12 
12 



0,2 % Bsp. 10 
0,2 % Bsp. 10 



1,8 % A 



6 
8 



8 
10 



10 
12 



0,2 % Bsp. 11 
0,2 % Bsp. 11 



1,8 % A 



11 
12 



14 
15 



15 
16 



0,2 % Bsp. 12 
0,2 % Bsp. 12 



1,8 % A 



8 
8 



11 
11 



12 
12 



0,2 % Bsp. 13 
0,2 % Bsp. 13 



1,8 % A 



10 
11 



13 
13 



16 
16 



0,2 % Bsp. 14 
0,2 % Bsp. 14 



1,8 % A 



7 
9 



9 
13 



0,2 % Bsp. 15 
0,2 % Bsp. 15 



1,8 % A 



8 
9 



10 
11 



12 
13 



0,2 % Bsp. 18 
0,2 % Bsp. 18 



1,8 % A 



11 
11 



13 
13 



15 
15 
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I^U^S (Fortsetzung) 



10 



15 



Titanocen- 
Initiator 



Ketal- 
Initiator 



20 



0,2 % Bsp. 22 

°>2 % Bsp. 22 i ?8 % A 

0,2 % Bsp. 23 

°' 2 % Bs P- 23 1,8 % a 

0,2 % Bsp. 24 

0,2 % Bsp. 24 lf8 j A 



Zahl der abgebilde»fo« c- * 

5 * ios 20 : ten s sf! n h n « h 

Belichtung 



11 u 
H 14 

12 15 

13 15 

11 14 

12 H 



15 
15 

16 
17 

15 
16 



Beispiel 27: 

25 ,« ?? 6ine Zusammense «™9 hergestellt aus: 

48Teilen Trimethylolpropan-triacrylat 
30 i?, Po'vethylenglykol-diacrylat 
30 0,08 Teilen Kristallviolett 



leinat-Copolymers (Scripset® 540, 



35 



B 1 



40 und 50 % Benzophenon. 

45 15 Teile Natriummetasilikat 

0.16 Telle Kaliumhydroxid 

3 Teile Polyethylenglykol 6000 

0,5 Teile Lavulinsaure 

1000 Telle Wasser 



55 
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Tabelle 7 gibt die maximale Zahl der abgebildeten Stufen nach 20, 40 und 60s Belichtung an. 



Tabelle 7 



w 



Titanocen- 
Initiator 



0,2 % Bsp. 16 
0,2 % Bsp. 16 



Ketal- 
Initiator 



1,7 % B 



Zahl der abgebildeten Stufen nach 
59 10s 15s Belichtung 



14 
13 



16 
15 



19 
18 



75 



0,2 % Bsp. 17 
0,2 % Bsp. 17 



1,7 % B 



10 
10 



12 
12 



14 
13 



20 



0,2 % Bsp. 19 
0,2 % Bsp. 19 



1,7 % B 



14 
12 



16 
17 



19 
19 



25 



0,2 % Bsp. 20 
0,2 % Bsp. 20 



1,7 % B 



15 
14 



18 
16 



21 
18 



30 



0,2 % Bsp. 21 
0,2 % Bsp. 21 



1,7 % B 



13 
16 



15 
16 



17 
17 



Beisplel 28: 



35 



40 



Eine photohartbare Zusammensetzung wird durch Vermischen der folgenden Komponenten bereitet: 
47,3 Teile eines thermoplastischen Polyacrylates mit Carboxylgruppen (Carboset® 525, B.F. Goo- 
drich, USA) 
1 0,7 Teile Hexamethoxymethy Imelamin 
37,7 Teile PentaerythriMriacrylat 
4,3 Teile Polyvinylpyrrolidon 

100 g dieser Zusammensetzung werden mil 0,5 g Irgalithgrun® GLN (Ciba-Geigy AG) versetzt und mit 
30 g Methanol und 319 g Methylenchlorid verdunnt 

Von dieser Losung werden Proben bereitet durch Zusatz von 0,3 % der in Tabelle 8 aufgefuhrten 
Titanocen-lnitiatoren und 1,7 % des flussigen Keton-Initiatorgemisches B (siehe Beispiel 27), jeweils 
bezogen auf die in der Losung enthaltenen Feststoffe. 

Die Proben werden in einer Nass-Schichtdicke von 200 urn (~ 45um Trockenschichtdicke) auf eine 200 
Urn starke Aluminium-Folie aufgebracht und das Losungsmittel bei 60'C/15 min abgedampft. Die Belich- 
tung unter dem Stufenkeil geschieht wie in Beispiel 25 beschrieben. Die Entwicklung der belichteten Proben 
so geschieht im Ultraschallbad mit der in Beispiel 27 beschriebenen alkalischen Entwicklerlosung. Tabelle 8 
gibt die maximale Zahl der abgebildeten Stufen nach 20, 40 und 60s Belichtung an. 
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Tabelle 8 



w 



15 



20 



25 



30 



Titanocen- 
Initiator 



Ketal- 
Initiator 



nach 



35 



40 



°»3 % Bsp. 16 
°- 3 * Bsp. l 6 1>7 % B 

0,3 % Bsp. 17 

°> 3 * Bsp. 17 1>7 , B 

0,3 % Bsp. 19 

0,3 % Bsp. 19 17 % B 

0.3 % Bsp. 20 

0,3 % Bsp. 20 1,7 % B 

°»3 % Bsp. 21 

°.3% Bsp. 21 1>7%A 



Patentanspriiche 

1- Titanocene der Formel I 



Belichtung 




V* 



12 
12 

13 
13 

14 
13 

10 
12 



14 
15 

14 
15 

17 
15 

13 
14 



16 
17 

20 
18 

19 
17 

15 
16 
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Oder durch eine primare, sekundare Oder tertiare Amino- Oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C- 
Atomen oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substitu- 
iert sein kann, oder, wenn R 2 einen durch F substituierten aromatischen Ring bedeutet, dieser 
mindestens einen gegebenenfalls veretherten oder veresterten Polyoxaalkylenrest substituiert sein 
kann, wobei dieser Rest entweder direkt oder uber eine Bruckengruppe an den aromatischen Ring 
gebunden sein kann, oder R 2 und R 3 zusammen einen Rest der Formel III bedeuten, 

-G-Y-Q- (III) 

in dem Q einen carbocyclischen aromatischen Ring bedeutet, der in 2-Stellung zur Y-Gruppe an das 
Titanatom gebunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist, Y Methylen, gegebenenfalls durch 
Phenyl substituiertes C2-Ci2-Alkyliden, Cs-C 7 -Cycloalkyliden. eine Gruppe -NR 5 -, -0-, -S-, -SO-, -SCfe-, 
-CO-, -SiR^ - oder -SnR^ - bedeutet und R 5 Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder 
Benzyl bedeutet, und die Reste R* unabhangig voneinander Ci-Ci 2 -Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder 
Benzyl sind, R 3 eine der fur R 2 gegebenen Bedeutungen hat oder C 2 -Ci 2 -Alkinyl, unsubstituiertes oder 
im Phenylrest durch Halogen oder d-C4-Alkyl substituiertes Phenylalkinyl mit 2-5 C-Atomen in 
Alkinrest oder eine Gruppe -SiRj , -SnR^ , -N 3 oder -CN bedeutet, oder R 3 zusatzlich Halogen, -NCO 
Oder -NCS ist, wenn R 2 einen durch -CF 3 , -C 2 F 5 , CF 2 CI Oder CF3CH3 substituierten aromatischen Ring 
darstellt, 

wobei die Titanocen dadurch gekennzeichnet sind, dass mindestens ein R' durch mindestens eine 
Gruppe der Formeln IV oder V 



substituiert ist, worin Z fur Si oder Ge steht, x 1, 2 oder 3 bedeutet, und jedes R 6 unabhangig lineares 
oder verzweigtes Ci-Ci 8 -Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, Phenyl, Ci-Ci 8 -Alkoxy oder Ci-Ci 8 -Alkoxymethyl 
darstellt. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I ein R 1 ein unsubstituiertes 
Cyclopentadienyl ist und das andere R 1 bis zu 3 Substituenten enthalt, oder jedes R 1 substituiertes 
Cyclopentadienyl ist, wobei mindestens 1 Substituent der Formel IV oder V entspricht. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass x fur 1 und 2 fur Si steht. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 C,-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy oder Phenyl ist. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel IV ein R 6 Ci-Ci 8 -Alkyl, C1- 
C 4 -Halogenalkyl, Ci-C*-Aikoxy oder Phenyl und die anderen beiden R 6 Methyl sind. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel IV Trimethylsilyl 
ist. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein R 1 ein durch die Gruppen der 
Formeln IV oder V substituiertes Cyclopentadienylanion ist und das andere R 1 die gleiche Bedeutung 
hat, oder ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienylanion ist. 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 in Formel 1 gleich sind und 
einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeuten, der in einer Oder beiden Orthostellungen zur Metallkohlenstoffbindung durch F oder in einer 
Orthostellung durch CF 3 , C 2 F 5 ,CF 2 CI Oder CF 2 CH 3 substituiert ist und weitere wie in Anspruch 1 
definierte Substituenten enthalten kann. 



(IV) 




(V) 
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10- raanoceoe 9 e mass Ansp.cn , dadurch gekennzeichneti ^ R2 ^ r3 ^ ^ ^ ^ 



w \ / K 



bedeuten, worin R 7 R' 7 nnri rs nn ,kwx 

den Arylrest gebunden ist. tha "' der d,rekt oder "ber eine Bruckengruppe an 

« T'tanocene 9emSss ^ , , ^ ^ ^ ^ 

»* , «„. 2ah , „ , 6 , „ . |ne 2ah , , te ^ M b( h ^ & ^ ^ ^ 

C <' f" ... 



75 



20 



25 



35 



bedeutet, worin R 12 , Ri3 R u linfi R15 .. 
16. Titanocene gemass Anspruch i h*h, ,r^h 
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al 



(VI) 



worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Hal fur Halogen, besonders Chlor, stent, 
entweder mit ein Mol LiR 2 oder LiR 3 und danach mit ein Mol LiR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, Oder mit 2 Mol 
LiR 2 umsetzt, wobei R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

18. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfluchtige, 
monomere, oligomere Oder polymere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 
Photoinitiator. 

19. Zusammensetzung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein 
weiterer Photoinitiator (c) enthalten ist. 

20. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, enthaltend als Komponente (c) ein Benzilketal, ein 4-Aroyl- 
1,3-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon oder Mischungen 



21. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammensetzung gemass 
Anspruch 18 oder 19 beschichtet ist. 

22. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 21 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit einem Losungsmittel entfernt. 

2a Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 als Photoinitiatoren fur die Photopoly- 
merisation von nicht fluchtigen, monomeren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit mindestens 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. 

24. Flussiges Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator aus der Klasse der Benzilketale, 4- 
Aroyl-1 ,3-dioxolane, ein Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetophenone oder 
Mischungen hiervon, und ein Titanocen der Formel I gemass Anspruch 1. 

25. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 19 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben, 
Druckplatten, Resistmaterialien sowie als Bildaufzeichnungsmaterial. 

Claims 

1. A titanocene of the formula I 



in which the two radicals R 1 independently of one another are cyclopentadienyl e which is unsubstituted 
or substituted by Ci -Chalky!, C2-Ci 8 alkenyl, chlorine, phenyl or cyclohexyl, or the two radicals R 1 
together are a substituted radical of the formula II 



davon. 




(I) 




(ID 
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75 



" «Mch X is (CH,)„. „„„,, „ , , 2 

"J*-- by Pbenyl. „ eyctoal^^rrrf^^'^^^^b^MMo, 



-Q-Y-Q- („,, 



25 



the meanings given for fl* 0 r is C r 1 C r C,2a,k W' cyclohexyl, phenyl or benzv. r" k 6 

wherein in trS, no ^"S* *" ^ iS S^S f" IgT'**^ 

one group o. the forrn JaTv o V °" — * * «**^^^'^V?S5 



(R6 >3Z- (IV) Rt 




(V) 



in which Z is Si or Ge x is 1 ? n 
2- A titanocene according to claim 1 u,k • 

45 5. A titanocene according to claim i r„ k . 
so 7. A titanocene according to claim 1 in whi.h 
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9. A titanocene according to claim 1, in which R 2 and R 3 are 2,6-difluorophen-1-yl, which can contain 1 to 
3 substituents as defined in claim 1 . 

10. A titanocene according to claim 9, in which R 2 and R 3 are a radical of the formula 

5 

-<">■* 

in which R 7 , R' 7 and R 8 independently of one another are H, F, CI or Br, or R 7 and R' 7 independently 
of one another are each H, F, CI or Br, and R 8 is a primary, secondary or tertiary amino or aminoalkyl 
15 group with up to 20 C atoms or a quaternary ammonium or ammoniumalkyl group with up to 30 C 
atoms, or R 8 is a polyoxaalkylene radical which is free, esterified or etherified and is bonded to the 
phenyl ring directly or via a bridge group. 

11. A titanocene according to claim 1, in which R 2 contains at least one polyoxaalkylene radical which is 
20 free, etherified or esterified and is bonded to the aryl radical directly or via a bridge group. 

12. A titanocene according to claim 11, in which the polyoxaalkylene radical corresponds to the formula 

25 -e-c^o^R 9 , 

in which z is a number from 2 to 6, o is a number from 1 to 20 and R 9 is H or Ci-Cisalkyl. 

13. A titanocene according to claim 1, in which R 2 is a radical of the formula 

30 



35 




in which R 12 , R 13 , R 14 and R 15 independently of one another are hydrogen, -CF 3 , bromine, chlorine or 
fluorine and R 3 has the meaning of R 2 or is halogen or -N 3 , -CN, -NCO or -NCS. 

40 

14. A titanocene according to claim 13, in which R 12 , R 13 and R 14 are hydrogen and R 15 is in the ortho- 
position relative to the metal-carbon bond and is fluorine or hydrogen. 

15. A titanocene according to claim 13, in which R 3 is F, CI, Br, N 3 , CN, NCO or NCS. 

45 

16. A titanocene according to claim 1, which is 

bis (trimethylsilylcyclopentadienyl)bis(pentafluorophenyl)titanium, bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)bis- 
[4-(1',4 , ,7 , -trioxaundecyl)-2,3,5,6-tetrafluorophenyl]titanium, bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-o- 
trifluoromethylphenyltitanium chloride or bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)bis[3-[1 ,4\7'-trioxahendecyl)- 
50 2 ? 6-difluorophenyl]titanium. 

17. A process for the preparation of a titanocene of the formula I according to claim 1, which comprises 
reacting 1 mol of a compound of the formula VI 
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in which FT j s as def d * 

" • R and R3 being 

1& A composition which can be 

* P^ator. ^ (b) at tea « manocene onS Z^ TTT «S 

according to claim 1 as the 

^ ' COmPOSi,i ° n aCCOrdi " 9 ,0 * — addition,, comajns ^ ^ 
?o 20. A composition according to Cairn , „ " ^ «* 

° dia ' k0x y acet °Pnenone,an Q - hydr0 a ^ J* Wh,ch ***** a ben*, keta( a 4 , 

subst^accordllg tfclSt Pr ° dUC,i ° n °' relief ""ages which rn . 

one Po'ymerizable 

24. A liOllirl r>h«*~:-M?_. 
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001 une Po'ymerizable 

24. A liquid photoinitiator mixture cont • ■ 
Revendications 



1 - Titanoc enesdeformu!el 
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dans laquelie X est (CH 2 ) n , avec n = 1, 2 ou 3, un radical alkylidene ayant de 2 a 12 atomes de 
carbone et eventuellement substitue par des radicaux phenyle, ou cycloalkylidene ayant de 5 a 7 
atomes de carbone nucleates, 

R 2 est un noyau aromatique carbocyclique a 6 chaTnons ou heterocyclique a 5 ou 6 chaTnons, qui, 

5 au moins sur Tune des deux positions ortho par rapport a la liaison metal-carbone, est substitue par F, 
CF 3 , C2FS, CF2CI ou CF2CH3, et qui de plus peut etre substitue par un ou plusieurs des groupements 
halogeno, alkyle en C1-C12, alcoxy en C1-C4, (alcoxy en C 2 -Cio)carbonyle, aminocarbonyle ayant 
jusqu'a 12 atomes de carbone ou encore par un groupe amino- ou aminoalkyle primaire, secondaire ou 
tertiaire ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, ou par un groupe ammonium ou ammonium-alkyle 

70 quaternaire ayant jusqu'a 30 atomes de carbone, ou bien encore, quand R 2 est un noyau aromatique 
substitue par des atomes de fluor, ce dernier peut etre substitue par au moins un residu polyoxaalkyle- 
ne eventuellement etherifie ou esterifie, ce residu pouvant etre lie au noyau aromatique, directement ou 
par I'intermediaire d'un groupement pontant, ou bien encore R 2 et R 3 torment ensemble un residu de 
formule III 

75 

-Q-Y-Q- (III) 

dans laquelie Q represente un noyau aromatique carbocyclique, lequel est lie a I'atome de titane en 
position 2 par rapport au groupe Y et est substitue par le fluor en position 3, Y est le radical methylene, 

20 un radical alkylidene en C2-C12 eventuellement substitue par des radicaux phenyle, cycloalkylidene en 
C5-C7, un groupe -NR 5 -, -O, -S-, -SO-, -S0 2 -, -CO-, -SiR 4 2 - ou -SnRV, et R 5 est un hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C12, cyclohexyle, phenyle, tolyle ou benzyle, et les radicaux R 4 , independamment 
Tun de I'autre, represented chacun un radical alkyle en C1-C1 2, cyclohexyle, phenyle ou benzyle, 

R 3 a Tune des significations donnees pour R 2 ou represente un radical alcynyle en C2-C12 ou 

25 phenylalcynyle ayant de 2 a 5 atomes de carbone dans le fragment alcyne, et eventuellement substitue 
dans le radical phenyle par des groupements halogeno ou alkyle en C1-C4, ou encore un groupe 
-SiR 4 3 , -SnR 4 3 ou les radicaux R 4 ont les significations donnees ci-dessus, -N 3 ou -CN, ou encore R 3 
represente de plus un halogene, -NCO ou -NCS quand R 2 est un noyau aromatique substitue par -CF 3 , 

-C2F5, CF2CI ou CF3CH3. 

30 

2. Titanocenes selon la revendication 1 , caracterises en ce que, dans la formule I, Tun des radicaux R 1 est 
un cyclopentadienyle non substitue et I'autre radical R 1 contient jusqu'a 3 substituants, ou bien chaque 
radical R 1 est un cyclopentadienyle non substitue, au moins un substituant ayant la formule IV ou V. 

35 3. Titanocenes selon la revendication 1, caracteris£s en ce que x vaut 1 et Z est Si. 

4. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 6 est un radical alkyle en C1-C4, 
halogenalkyle en C1 -C4 , alcoxy en C1 -C4 ou phenyle. 

40 5. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que, dans la formule IV, R 6 est un radical 
alkyle en Ci-Cts, halogenalkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4 ou phenyle, et les deux autres radicaux R 6 
sont des radicaux methyle. 

6. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que le groupe de formule IV est le groupement 
45 trimethylsilyle. 

7. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que I'un des radicaux R 1 est un anion 
cyclopentadienyle substitue par les groupes de formules IV ou V, et I'autre radical R 1 a la meme 
signification ou est un anion cyclopentadienyle ou methylcyclopentadienyle. 

50 

a Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 2 et R 3 , dans la formule I, sont 
identiques et forment un noyau aromatique carbocyclique a 6 chaTnons ou heterocyclique a 5 ou 6 
chaTnons, qui sur Tune des deux positions ortho, ou sur les deux positions ortho par rapport a la liaison 
metal-carbone, est substitue par F ou encore dans une position ortho par CF 3 , C2F5, CF 2 CI ou 
55 CF 2 CH 3 , et peut contenir d'autres substituants tels que definis dans la revendication 1. 

9. Titanocenes selon la revendication 1 , caracterises en ce que R 2 et R 3 sont chacun le radical difluoro- 
2,6 phenyle-1, qui peut contenir de 1 a 3 substituants tels que definis dans la revendication 1. 
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et R3 represent un radical de 



(R6) .^2- (IV) 
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dans laquefle R 7 , r-7 , R8 

ou encore R 7 e t R-7 tnM * ' mae P en damment /es uns a ,n 
11. Titanocenes selon /a 

-(C z H ? ,0)o-R9 
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dans l a q ue ll e Z es lu nnombre de2 - 6oe<!t 
, ' C ' 8 - ^ U " n0mbre * 1 a 20 e. R* est H „ 

« rt . esfHouon radical alkyle en 

T " an0Cenes seto " ^ revendication 1 caracteri,* 

• cara «erises en ce oue R2 Q o. 

o Que R est un radical deformule 
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dans laquelle R 1 a la signification donn£e dans la revendication 1 et Hal repr£sente un halogene, en 
particulier le chlore, soit avec une 1 mole de LiR 2 ou de LiR 3 , puis avec 1 mole de LiR 3 ou LiR 2 , ou 
10 encore avec 2 moles de LiR 2 , R 2 et R 3 ayant la signification donnee dans la revendication 1 . 

18. Composition polymerisable sous I'effet d'un rayonnement, contenant (a) au moins un compose 
monomere, oligomere ou polymere non volatil comportant au moins une double liaison polymerisable a 
insaturation ethylenique, et (b) au moins un titanocene de formule I selon la revendication 1 en tant que 

75 photoamorceur. 

19. Composition selon la revendication 18, caract£ris£e en ce qu'elle contient en outre au moins un autre 
photoamorceur (c). 

20 20. Composition selon la revendication 19, contenant comme composant (c) un benzylcetal, un aroyl-4 
dioxolanne-1,3, une dialcoxyacetophenone, une a-hydroxy- ou une a-aminoacetophenone ou leurs 
melanges. 

21. Substrat enduit, enduit sur au moins une surface d'une composition selon la revendication 18 ou 19. 

25 

22. Procede pour preparer par voie photographique des images en relief, caracterise en ce qu'on expose 
selon I'image un substrat enduit selon la revendication 21 , puis qu'on elimine avec un solvant les zones 
non exposees. 

30 23. Utilisation de titanocenes de formule I selon la revendication 1, en tant que photoamorceurs pour la 
photopolymerisation de composes monomeres, oligomeres ou polymeres non volatils comportant au 
moins une double liaison polymerisable a insaturation ethylenique. 

24. Melange de photoamorceurs liquides, contenant un photoamorceur de la classe comprenant les 
35 benzylcetals, les aroyl-4 dioxolannes-1,3, les dialcoxyac£toph§nones, les a-hydroxyac6tophenones, les 

a-aminoacetophenones ou leurs melanges, et un titanocene de formule I selon la revendication 1 . 

25. Utilisation d'une composition selon la revendication 19 pour preparer des vernis, des encres d'imprime- 
rie, des cliches d'impression, des materiaux de reserve, et servant aussi de materiau d'enregistrement 

40 d'images. 
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